Investigation of Mixed Potential in Electroless Ni-W-P Plating by 胡光辉 et al.
化学镀 Ni2W2P 混合电位研究
胡光辉 ,杨防祖 ,王森林 ,吴辉煌
(厦门大学化学化工学院 ,固体表面物理化学国家重点实验室 , 福建 厦门 361005)
[摘 　要 ] 　测量了化学镀 Ni2P和 Ni2W2P过程混合电位随时间的变化 ,并分析其变化规律。指出 Emix的正移与 pH 值
随时间而降低有关 ,而且 pH值的降低会加速化学镀的诱发过程。低碳钢诱发化学镀 Ni2W2P 会在混合电位2时间曲线上出
现两个电位阶梯 ,其原因在于低碳钢在给定的镀液体系中稳定电位不够负 ,不能提供足够的能量使化学镀 Ni2W2P 快速发
生 ,只有当表面形成达到一定覆盖度的具有催化活性的 Ni 原子层后 ,才能迅速地诱发化学镀过程 ;而 Ni2P 和 Ni2W2P 的稳
定电位足够负 ,可以使化学镀过程快速诱发 ,故仅有一个电位阶梯。
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Abstract :The mixed potentials as a function of time were measured during the process of electroless Ni2P and Ni2
W2P plating , and their patterns were also analyzed. It was indicated that the positive shift of Emix was related to the
pH value which decreased with time , and that the decrease in pH could accelerate the initiation of electroless plating.
Two potential steps were observed on Emix2t curves when the mild steel was used as the substrate of electroless Ni2W2
P plating because of its less negative stable potential , which couldn’t supply enough energy for rapid electroless depo2
sition of Ni2W2P , and none but a layer of catalytic nickel with considerable coverage on mild steel was needed for
rapidly initiating the electroless plating. However , since sufficient negative stable potentials , Ni2P and Ni2W2P were
able to initiate electroless deposition rapidly , hence only one potential step was found.
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　　化学镀过程不需要外电源 ,因而较少进行过程电位变化的现
场研究 ,用电化学极化曲线的方法测量混合电位虽然解释了化学
镀的一些现象[1 ] ,但由于阴阳极反应被分开来研究 ,其合理性值
得商榷。采用化学镀过程开路电位 (或混合电位) 随时间变化的
实验方法 ,可以鉴别基体金属有无催化活性以及各种条件对化学
镀镍诱发反应的影响 [2～4 ] 。本文在此基础上研究了低碳钢基体




化学镀液的组成和施镀条件见文献[5 ,6 ] ,具体参数见表 1。
表 1 　镀液的组成和施镀条件
Table 1 　electroless solution and operation condition






pH值 3. 5～5. 5 8. 0～8. 5
温度/ ℃ 80 95
1. 2 　开路电位2时间曲线的测定
实验以饱和甘汞电极 (SCE) 为参比电极 ,用美国 CH Instru2
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2. 1 　化学镀 Ni2P的 Emix～ t 关系
　　化学镀过程是几种反应同时进行的共轭反应 ,因此测得的开
路电位是体系的混合电位 ( Emix) ,当混合电位不随时间而变化
时 ,体系达到一定的稳态 ,这时的混合电位又称稳定电位。为了
便于比较 ,在研究化学镀 Ni2W2P 之前先了解化学镀 Ni2P 过程的
Emix随时间变化。由图 1 可见 ,当改变镀液组成时 ,每条 Emix～ t
关系曲线均先负移 ,达到极值后开始正移 , Emix达到极值的时间τ
随镀液条件的变化而不同 ,τ随 pH值的降低而减小 ,但τ基本上
不因络合剂含量变化而波动。
图 1 　化学镀 Ni2P 过程的 Emix～ t 关系曲线
Fig. 1 　The curve of Emax～ t in the electroless Ni2process




[2 ] ,即达到 E初的时间稍有滞后。然而在到达τ时间之前 ,
化学镀过程已发生 ,从而引起电极电位的负移 [2 ] ,并在τ时刻达
到极值。当 t >τ时 , Emix出现正移 ,这是由于电极表面 pH 值随
化学镀的进行而降低引起。研究表明 [7 ] ,在极短时间内 pH 值迅
速下降是完全可能的 ,图 1a 也反映出 pH值越小 Emix越正。





































MLn +m + ne
- →M + mL
其平衡电位可表示为 :
ENiCit/ Ni = E
0
NiCit/ Ni - (2. 3 RT/ nF) lnβm + (2. 3 RT/ nF) ln CNi2 + (2)
　　式中βm代表络合物稳定常数 ,通常 pH值越低βm越小[7 ] 。由





和 ENiCit/ Ni都正移 ,这使得
Ni2 + 络合离子还原的阴极极化曲线和 NaH2PO2氧化的阳极极化曲






钠浓度变化的影响甚小 ,而 CNi2 + 却随 Na3Cit 浓度增加而减小 ,从
而造成 ENiCit/ Ni负移 ,这样图 2 中极化曲线的交点由 Emix2负移至
Emix。图 1a 中τ1 <τ2表明 ,在 pH 值较低的条件下 ,诱发化学镀
所需的时间减少 ,原因在于 :pH 值降低引起 Ni2 + 络合程度降低 ,
即自由 Ni2 + 增加 ,从而加快了诱发反应。
图 2 　混合电位与氧化还原电位的关系
Fig. 2 　The relationship of mixed potential with oxidation and reduction potential
2. 2 　化学镀 Ni2W2P的 Emix～ t 关系曲线
　　与化学镀 Ni2P的不同 ,Ni2W2P 的 Emix～ t 曲线 (见图 3) 有以
下几个特点 : (1)研究电极未经活化则 Emix有个缓慢的负移过程 ,
而经过盐酸活化后缓慢区消失 ; (2) 曲线上出现三个或两个电位
阶梯 ; (3) Emix随时间而负移。图 3a 存在缓慢负移区的原因是 :由
于未活化的电极表面存在氧化物膜 ,它阻挡了镍在电极表面的成
核 ,同时该氧化物膜会逐渐溶解 [4 ] ,从而使得诱发化学镀的过程
图 3 　活化处理与未活化处理的电极比较 (pH = 8. 8～9. 0)
Fig. 3 　The curve of Emax～ t in the electroless Ni2W2P process
缓慢地进行 ,表现为 Emix的缓慢负移。一旦电极表面的氧化膜完
全溶解 , Emix迅速负移到低碳钢的稳定电位。图 3b 表明低碳钢的
稳定电位为 - 700 mV。研究电极若经过活化处理则缓慢负移区
消失 ,代之出现位于 Emix约 - 500 mV 的第一个电位阶梯 ( step 1) ,
该阶梯可能是由低碳钢电极浸入镀液时形成的氧化物膜造成的 ,
这些氧化物除了在镀液中溶解外 ,还可能被在低碳钢活化时生成
的吸附 H还原[4 ] ,一旦这些氧化物被除尽 ,混合电位快速上升到
第二个电位阶梯 (step 2) ,即达到低碳钢的稳定电位。若镀液 pH
值降低或活化时间增加 ,电位阶梯 Step1 消失 ,如图 3c。若低碳钢
电极上先镀上一层 Ni2P 或 Ni2W2P 后 , 则 Emix～t 曲线上的第一、
二电位阶梯都消失 ,仅剩第三个电位阶梯 ,见图 3 (d) ,由图 3 所得




Table 2 　The steady potentials of different electrode
温度/ ℃ Emix/ mV
低碳钢 (活化) Ni2W2P Ni2P
28 - 220 - 330 - 360
95 - 700 - 808 - 870
　　为了探讨钨酸钠对图 3c 中各电位阶梯的影响 ,另做一组实
验 ,除了不含钨酸钠以外 ,其他实验条件与图 3c 的相同 ,结果如
图 4。由图可以发现 ,不含钨酸钠时的 Emix～ t 关系曲线与含钨
酸钠时的 Emix～ t 关系曲线相近 ,两者都有两个电位阶梯 ,这说明
电位阶梯的存在并非由于加入钨酸钠而引起的 ,应考虑基体的作
用。图 3 和图 4 表明化学镀 Ni2W2P 需要一个诱发过程 ,若诱发
化学镀的基体稳定电位不够负 ,则诱发过程所需的时间较长 ,且
在诱发过程中出现中间态的电位阶梯 (图 3a、图 3c) 若基体的稳
定电位足够负 ,则诱发过程迅速完成 ,此时没有各中间电位阶梯





与基体中的铁发生反应 ,Ni 被还原出来 ,使电极表面出现 Ni 的催
化活性中心 ,但是形成的 Ni 的催化活性中心未能立即引发化学
镀过程的发生 ,因为这种单原子层厚的催化活性中心至少要铺满
电极表面的 12 % ,才能快速引发化学镀的发生 [8 ] ,这样便出现了
中间态电位阶梯的现象。一旦化学镀过程发生 ,便使 Emix负移 ,
直到 —800 mV 左右达到稳定。对图 3d 而言 ,由于基体在施镀前
已有 Ni 的催化活性中心 ,化学镀初期无需经历 Ni 催化活性中心
的形成过程 ,从而 Emix～ t 关系曲线少了一个电位阶梯。
图 4 　镀液含 W与不含 W的 Emix～ t 关系曲线








[ 参 考 文 献 ]
[ 1 ] 　Petrov N , Sverdlov Y, Shacham2Diamand Y. Electrochemical Study of the
Electroless Deposition of Co (P) and Co ( W , P) Alloys[J ] . Journal of the
Electrochemical Society ,2002 , 149 (4) C :187～194.
[ 2 ] 　Inberg A , Zhu L , Hirschberg G. Characterization of the Initial Growth
Stages of Electroless Ag(W) Films Deposited on Si (100) [J ] . Journal of the
Electrochemical Society ,2001 , 148 (12) C :784～789.
[ 3 ] 　方景礼. 化学镀镍诱发过程的研究[J ] . 化学学报 ,1983 ,41 (2) :129.
[ 4 ] 　Flis F , Duquette D J . Catalytic activity of iron ,nickel ,and nickel2phospho2
rus in electroless nickel plating[J ] . J Electrochem Soc ,1984 ,131 (1) :35.
[ 5 ] 　姜晓霞 ,沈　伟. 化学镀理论及实践[M] . 国防工业出版社 ,2000.
[ 6 ] 　伍学高 ,李铭华. 化学镀技术[M] . 四川 :科学技术出版社 ,1985.
[ 7 ] 　胡茂圃 ,王宝珏. 化学镀镍诱发过程催化活性的电化学本质[J ] . 中
国有色金属学报 ,1998 ,8 (4) :673.
[ 8 ] 　王宝珏 ,沈卓身. 外电场对诱发化学镀镍过程的影响[J ] . 中国有色
金属学报 ,1996 ,6 (4) :34. [责任编辑 :张　帆 ]
(上接第 13 页)
(RE)合金电极电位始终比 Ni2Co 电极低 80 mV ,并未出现电极材
料从基体上脱落的现象。进一步证明了碱性体系中 ,Ni2Co 和 Ni2
Co (RE)具有较好的析氢电化学稳定性及与基体良好的结合力。
图 3 　电极的电化学稳定性曲线
Fig. 3 　Electrochemical stability curves of alloy electrodes
3 　结 　论
在基础镀液中加入少量的稀土铈 ,提高了 Ni2Co 合金电极的
析氢电催化性能和电化学稳定性 ,而且稀土元素铈的加入 ,使合
金合金镀层中钴含量降低 ,稀土铈不共沉积镍2钴合金中。
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